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Verfahren zur Herstellung oxydierter Kohienhydrate
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Die Erfindung befasst sich mit der Oxydation von Kohlen-
bydraten einschliesslich Polysacchariden und mit den so
erhalte#en Produkten. Die Erfindung befasst sich insbe-
sondere mit der Gewinnung von'Dicarboxylkohlenhydraten,
welche als Geriiststoffe und schmutzsuspendierende Agentien
brauchbar sind.

Die Oxydation von Polysacchariden, z.B. Stirke und Cellu—
lose, ist eingehend in der Iiteratur beschrieben. Bei der
bekannten Zweistufen—Herstellung von Dicarboxylstdrke wird
die Stdrke oxydiert zuerst mit Natriumperiodat oder éer-
iodsdure, um Dialdehydstdrke zu erzeugen, und dann werden
in" einer zweiten Stufe die Aldehydgruppen mit einem anderen
oxydierenden Agens zu Carhoxylgruppen oxydiert. Dieses Ver-
. fahren ist kostspielig und fiir die technische Gewinnnng
ungeeignete. .

Es wurde nun gefunden, dass ein wissriges alkalisches
Silveroxydsystem die benachbarte Glycolstruktur in Kohlen~'
hydraten unter Einschluss von Polysacchariden, z+.B. Stdrke
unter Bildung der entsprechenden Dioarboxylderivate mit
hohen Ausbeuten ohne stérkeren Abbau der Polymerkette auf—
spaltet. Ferner kann die kostspielige Behandlung, wie sie'
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bei den friiheren Methoden zur Herstellung von Dicarboxyl-
polysacchariden erforderlich war, erspart werden.

Die Oxydation benachbarter Glycolgruppen in Monomeren unter
Entstehung von zwei Mol Carboxylsdure durch Verwendung
alkalisch—-alkoholischer L&sungen von Silﬁero;yd/Silbér

oder Silber/Sauerstoff ist von Kubias, Je, Collection
Ozech, Ohem, Spalte 31, 1966 (1966) beschrieben, Dies zeigt
an, dass solch benachbarte Glycole leicht im wagserfreien
Systemen reagieren, aber dass in wédssrig alkoholischen
Losungen die Reaktionsgeschwindigkeit langsamer und die
Ausbeuten niedriger s8ind als in wasserfreien Systemen.
Belspielsweise wurde die Oxydation von 1,2~Cyclo-hexandiol
zu Adipinséure mit 100%iger Ausbeute in 30 Minuten unter
Benutzung einer wasserfreien Athanol—Kallumhydroxydmischung
bewerkstelligt, wihrend ein 50% Wasser/50 % Isopropanol

und Natriumhydroxyd emthaltendes Medium eine Ausbeute von
nur 20 % nach Stunden ergab. .

Weliterhin wurde in der Literatur berichtet, dass wissrig-
alkalische Iiisungen von Silberbxydglupose, ein Monoséccharid,
vollstédndig zu Kohlendioxyd und Oxul-, Ameisen— und Glygoxyl-
sdure oxydieren. Demgeméiss war es iliberraschend festsustellen,
dass in einem v8llig wéssrig—alkalisohen Silberoxydsystem
ansgezeichnete Ausbeuten an Dicarboxylprodukten aus Poly-
sacchariden erhiltlich sind. Zus#tzlich, und im Gegensatz

gu den erwdhnten Literaturangaben, wurde gefunden, dass die
lbslioheren Materialien vorzugsweise oxydleren, wobel die
Oxydation von Disacchariden freiwillig auftritt, und daes
stirkeartige Produkte 1m wesentlichen hooh polymeriszert
bleiben, _

Die Ziele ‘der Erfindung werden erreicht durch Oxydierung von
’ Kohlenhydraten mit-benachbarten Hydroxylgruppen unter Ver—
wendung von Silberoxyd oder einem Silberoxyd erzeugenden
System in wéssrig-alkalischem Medium, Gewinnnng des ge-
wilnschten oxydierten Produkts und Rﬁckfuhrung des erzeugten
Silbers. .
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In ihrem breitesten Berwich schafft gie Erfindung ein Ver-
fahren zur Gewinnung oxydierter Derivate von Kohlenhydraten,
einschlimsslich Polysacchariden, unter Verwendung von §il-
beroxyd in einem wéssrig-alkalischen Medium, Die Kohlenhy- -
drate, welche als brauchbare Ausgangsmaterial:;en in dem
erfindungsgemissen Verfahren genannt werden kbnnen, sind Poly
saccharide und Alkylglycoside mit benachbarten Hydroxylgrup-
pen; Geeignete Polysaccharide schliessen ein, -Stirken .3,
Maig-, Kartoffel-, Rifs-, Pfeilwurzel-, Tapoca-, Weizen-

und Sagostirke; Dextrine; Cellulose; Glycogene; Detrane;
Disaccharide z.B, Sucrose, Lactose, Maltose und Ceéllobiose;
Oligosaccharide; -Polyuronséuren z.B. Peotin und Alginsdure,
sowie natfirliche Schleime z.B., Arabin und Acacia. Es ist auch
miglich, als Ausgangsmaterialien Polysaoohar:_l.de Zn verwenden,
welche chemisch modiffzit?ft‘m@en,gg_]g: _durch partielle Hy-
drolyse, Veresterung, Verdtherung, Carboxylierung oder
Vernetzung vor oder wéhrend dexr Oxydation, vorausgesetzt,
dass gie immer moch zu dem Dicarboxyl~ oder Tricarboxyli)oly- '
sacchariden oxydiert werden kénnen, Aus wirtschaftlichen
Griinden (Zuginglichkeit und Preis) werden vorsugsweise
étélrkg, Oellulose (matiirliche oder regenerierte) oder Sucrose
verwendet. Selbstverstiéndlich soll der hier benutzte Aus-
druck "Polysaccharid" sowohl Di- und Oligosaccharide wie

auch Megasacocharide elnschliessen.

Wie bereits erwditnt, kamn das Kohlenhydrat ein Alkylglycosid
seln, insbesondere ‘wenn die Alkylgruppe .eine Methyl- oder
Athylgruppe ist, unl der hier verwendete Ausdruck soll Ver-
bindungen mit Hydroxyalkylgruppen, beispielsweise Hydroxy-
methyl- und Hydrbxyathylgrﬁppen umfassen, Beispiele spezi-
fischer Aikylglycoside sind Methyl—ol ~ glucopyra.nosid,
Methyl -f3 ~fructopyranosid, Ithyl—p-—fructofuranosid, -
Methyl-f3 —~glucuronosid und A -Methyl-galact omethylpyranosid,
Die Oxydationsprodukte sind im Allggemeinen Dicarboxyl-
sb‘.uren_von niedrigerem Molekulargewicht als die Oxydations-
produkte von Polysacchariden, welche dazg neigen, -die Bio-
abbaufshigkeit zu verbessern, was ein wichtiger Faktor fiir
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einige Verwendungen der Oxydationsprodukte, insbesondere
als Ger&ststoffe ist.

Im Fall von Methyl-o(-glucopyranosid ka.nn d:.e Reaktion
wie folgt erléutert werden:

0H0H - CH,OF
OH - 0
/ \ Ag,0/Na0H CH - °\
HOOH =~ - pHO0H; — 5  {dooNa CH-0CH - (1)
- R COONa
OE OH

)

Das Reaktionsprodukt ist in der Hauptsache Dinatrluma(-Meth-
oxy- “hydroxymthyl oxydiacetat.

Wenn das Kohlenhydrat Stirke oder Cellusose ist, kann das
Verfahren, nur zur Erléuterung, formelmbssig wie folgt dar-
gestellt werden:

. cmyom | .
!‘ /'cn - o\', : .
| o Ag 0 oder
0~CH C} ) ?HZOH
l \ J Agz/Ag 1
('!H - fﬂ o W -0—(IL'H-GH-O—("H-—-'——- (11)
"0 oH i l COONa  COONa _I n
Anhydroglycoseeinheit Dicarboxyleinheit

m ist die Zahl an Monomereinheiten in dem Polysaccharid
und n ist dile Zahl von in das Molekiil eingeftihrten Dicar-
" boxyleinheiten; t-n ist daher die Zahl an in dem ‘Molekiil
- Verbleibenden Anhydroglucoseeinheiten., Der obige Wert von
n kann von etwa 1 bis etwa 100 pro 100 sich in dem Molekiilh
wiederholenden Einheiten schwanken in Abhé.ngigkeit von
dem gewlinschten Oxidationsgrad,

: Wenn das Kohlenhydrat ein Polymer ist, wie in obiger Formel
. (I1) gezeigt, 8ind viele mbglichen Reihenfolgen der zwei
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Grundeinheiten fiir jede mogliche Komposition vorhanden.
Dies bedeutet, dass die Einheiten in dem Polymer in will-
kiirlicher Ordnung sein kénnen. Beispielsweise k8nnen viele
Dicarboxyleinheiteq aneinander vor dem Auftreten einer.An—
hydiogiucoseeinheit odgr —einheiten gebunden sgin. Jedoch
kann die Gesamtzusammensetzung der Mischung aus verschie-
denen Molekiilen durch die formelmissige Darstellung (II)
gegeigt werden.

. Ferner wird auch das Molekulargewicht des Produkps schwanken
und von dem Molekulargewicht des Ausgangsmaterials abhéngen,
Wenn das Ausgangsmaterial eine Stéirke ist, wird das Mole—
kulargewicht von der gewiihlten Stérkeart abhingen, beispiels-~
welse wird m von etwa 400 bis etwa 500 bei der Verwendung
von Maisstérke betragen. : '

Auch ist zu beachten, dass die formelméssige Darstellung
(II) eine sehr stark vereinfachte Version der inm Betracht
kommenden tatsichlichen Strukturen darstellt. So ist bei-
-gpielswelse bekannt, dass viele Stédrken ala grdsseren Be-
standteil Amylopectin enthalten ktnnen, weloches eine ver—
-zweigtkettige Struktur im Gegensatz zu den linearkettigen
Molekiillen von Amylose besitzt. Weil Amylopect;npolymeren o,
duch Hemlacetalbindungen an den uronischen Hydroxylgruppen
ander 6-Stellung in den Anhydroglucosering vernetzt sind,
kbnnen Derivate z.B. die Dicarboxylstérken auch betricht-
liche Substitution an den uronischen Eydroxylstellen neben
den oben besohriebénen einfachen linearen Ketten emthalten,

Wenn Celluglose als Ausgangsmaterial zur Gewimmung der Ge-
riistverbindung verwendet wird, ist die Struktur des Produkts
ebenfalls komplex, Cellulose besitzt die folgende Structur:

CHZOH H

g 0
I_-—K;;H .0 oj-' (1I1)
Al v ..., H OH CH20H m _
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worin die Anhydroglucoseeinheiten wie in Cellobiose vernetzt
sind und worin m im allgemeinen einen Bereich von 250 bis
2 500 besitzt.,

Wie aus der formelméssigen Darstellung (III) ersichtlich, ein
oder beide Ringe der Cellobioseeinheit kénnen aufgespalten
werden, was zu einer willkiirlichen Verteilung der Diocar-
boxyleinheiten und Anhydroglucoseeinheiten in dem Endpro—
dukt fihrt. Jedoch kann das Oxydationsverfahren immer noch -
unter Begugnahme auf die formelmissige Darstellung (II)
beschrieben werden.

Einige Polysaccharide z,B. Alginidséure enthalten bereits
Carboxylgruppen, in welchem Pall das Oxydationsprodukt

dreil Carboxylgruppen enthalten wird. Es ist auch m&glich,
dhnlicke Tricarboxylderivate herzustellen, z.B. durch Oxyda-
tion der uronischen Hydroxylgruppen in Stérke, vorzugsweise |
bevor die oxydative Ringspaltung stattfindet. Subhe Ver-.
bindungen, abgeleitet aus Stédrken und Cellulose, kbnnen

im allgemeinen wie folgt dargestellt werden:

COOM
e | l 1
-[ca—-—cn o-cﬂ—ol | [—oén—— -0—— (TV)
l_cooncoomcoom Jx L Ll J y

worin bedeuten: M ein-Wasserstoffatom, ein Alkalimetall,
Ammonium, oder substitiiertes Ammoniumcation; x von. etwa

1 bis etwa 100 und y von 0 bis etwa 99 pro 100 sich wieder-
holende Einheiten des Molekiils,

Wenn das Ausgangsmaterial ein Disaccharid ist, z.B. Sucrose,
Lactose, Mdltose oder Cellobiose, ist das Oxydationsprodukt
eine offenkettige Tetracarboxylverbindung. Im Fall von
Sucrose wird beispielsweise Tetracarboxylsucrose als Mischung
' von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welche for-
melmiissig wie folgt dargestellt werden kdnnen:

2096571391
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| CH,oH '. | .
HZOH Sucrose -
OH ’ _
Agzo/NaOH T V)
0 : 0 ' T
~ N\ AR . [
Tncﬂzon }:B—o——c-cnzon TH—_GHZOH ..
CHOH COONa COONa COONa
|
COONa.
) +
0 o
CHCH,0H OF——0——C~CH,,0H CH-OH,0H . .
: 1 , | - Tetracarboxyl-
CQONa CHOH COOFa COONa sucrose
COONa
+
0 - 0
N\ - <N\
CHCH, OH im——o——-i:-cnzon TH'CHzm’
c’:oom COONa 'Co0Fa  CoONa
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Dicarboxylderivate sind auch erhdltlich aus Disacchariden,
wenn nur ein Ring unter Bildung einer Dicarboxyleinheit
aufgespalten wird. TY Diese Verbindungen werden erhalten
durch Verwendung der stoichiometrischen oder einer weniger

als der stoichliometrischen Menggr'weiiﬁ erfgrderlich ist,
um nur einen der Ringe des Disaccharidmolekiils zu oxydieren.

Die gemdéiss der.Erfindung erhaltenen oxydierten Polysaccharide
befinden sich in der Form der Salze entsprechend der in dem
alkalischen Medium benutzten Basen. Andere Salze k®nnen je-
doch leicht erhalten werden. Beigpielsweise kann die Salz- -
form mit Ionenaustauschern behandelt werden, um die freie
Carboxylsdureform zu bilden, welche dann mit anderen Alkali-
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organischen Basen, wie
Monom# thanolamin, Didthanolamin, Tri#éthanolamin, Morpholin
und Tetramethylammoniumhydroxyd neutralisiert werden kann.
Jedgoch, wenn das oxydierte Kohlenhydratprodukt als Geriist~-
stoff verwendet werden soll, in welchem die Abwesenheit

von Stickstoff erwiinscht sein mag, sollten nur Alkalisalze

benutzt werdene.

Bel einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemiéissen
Verfahrens;wird ein Kohlenhydrat mit Silberoxyd oder einer
Mischung von Silberoxyd.und Silber in einem wissrig-al-
kalischem Medium zusammengebracht, wodurch oxydetive Ring-
spaltung stattfindet, ohne Jegliche merkliche Spaltung

der Glycosidketten zwischen Monosaccharideinheiten bei der
Oxydation der Polysaccharide. Das pH des Reaktionamedmum,
welches das oxydiqfte Kohlenhydrat undfbolloidale Suaspen-
sion von Silber5 wird dann durch Zusatz einer geeigneten
Séure gesenkt, um Trennung der Silberphase und des oxy-
dierten Kohlenhydrats zu bewirken, worauf das oxydierte
Kohlenhydrat gewonnen und gemiiss #iblichen Arbeitsweisen
gereinigt wird. :

Die bei dem erfindungsgeméissen Verfahren verwendeten wissrig-

alkalischen Medien sind geeigneter_Weise abgeleitet aus
den normalen Alkali—_odeg_E;dalkalibydroxyden, vorgugsweise

208¢<h/1391
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Natrium- oder Kaiiumhydroxyd, obwohl auch andere starke Ba-
sen benutzt werden kdnnen. Die in dem Reaktionsmedium ange-
. wendete Basenmenge sollte mindestens ausreichend sein, um
alle durch die Oxydation des Kohlenhydrats gebildeten Gar—
boxylgruppen zu neutralisieren, obwohl ein Uberschuss iiber
die theoretische Menge erwiinscht ist, um praktisch brauch-
bare Beaktionsgeschwindigkeiten Zu bewirken, Vorzugsweise
ist witnschenswert, von 2:1 bis 4:1 Molverhilinisse der Basge
zu dem Kohlenhydrat anzuwenden,

Obwohl ein v&llig wissriges alkalisches Medium bevorzugt wire
kpnnen auch alkoholisch-wHasrige alkalische Medien mit Ge—
balten von nicht mehr als 20 % Alkohol als Reaktionsmedium
benutzt werden, )

Im allgemeinen kann die Oxydation des Kohlenhydrat tiber einen |
Temperaturbereich von etwa 35 big 90°, vorzugswelse von etwa
35 bis 80°C und insbesondere bei etya 40°0 vis 60°0 durchge-
fithrt werden in Abhingigkeit von dem als Ausgangsmaterial
verwendeten Kohlehydeat, Kohlenhydrate z.B. Polysaccharide
mit #iedrigem Molekulargewioht, welehglin'wésgrigen Iésungen
16slich sind, werden spontan bei Rsumtemperatur (20°) oxy-
diert. Andererseits, wenn das Kohlenhydrat-verhﬁltnismﬁssig
unldslich in wissriger Lésung ist, wie' %z.B. Polysaccharide
htheren Molekulargewichts, gind héhere Temperaturen erfor-
derlich um die Reaktion einguleiten. Im Fall von Suerose und
hydrolysierter Stirke wird die Reaktion ohne Unterstiitzung
durch externe Wirme ehgeleitet, und im Fall von unmodifi-
zierter Stirke ermsglicht eine Temperatur von etwa 35 bis
50° eine annehmbare Reaktionsgeschwindigkeit'und Reaktiong-
ausmass. Durch Ausfithrung der Reaktion unterhalb einer HYchst~
temperatur von etwa 90°, jedoch'voréugsﬁeise bei einer
Temperatur unterhald etwa 80°% tritt wenig oddr keine Oxy—
dation an einer priméren Alkoholfunktion auf, Weiterhin

wird durch Arbeiten unterhalb etwa 60°C ein Abbau der langen
Polymerkette in Polysacchariden auf einem Minimum gehalten,-
Diese Massnahmen sind wichtig im Pall oxydierter Polysaccha-
ride, welchs als Geriistatoffe eingesetzt werden sollen,

- -
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Das erfindungsgemiss benutzte Silberoxyd befindet sich
vorzugsweise in einem feinteiligem Zustand und die Oxyda—
tion kann in Gegenwart von zugesetztem Silber bewirkt wer-
den, Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung _
ist die alleinige Verwendung von Silberoxyd erwiinscht. Natur-
gemiiss gebietet die Wirtschaftliohkei%, dass die kleinste
Menge an Silber oder 8ilberoxyd angewendet werden sollte,
obwohl fast die gesamte Wiedergewinnung des verbrauchten
Silbers mbglich ist und somit flir die Riickfithrung in das
erfindungsgeméisse Verfahren zur Verfiigung steht. Die Oxy-—
dation kann in der zufriedenstellensten Weisge ausgefiibhrt
verden, wenn dasg Molarverhiltnis von Silberoxyd zu Kohlen~—
hydrat von etwa 0,001:1 bis zu etwa 5:1 betrdgt, in Ab-
hingigkeit von dem eingesetsten Kohlenhydrat und dem ge-
wiinschten Oxydationsgrad,

Das verwendete Jilberoxyd ist normalerweise Silberoxyd, Agzo,
welches eine selektivere Oxydation von Anhydroglucoseein-
heiten zZu ergeben pflegt, aber das hdhere Silberoxyd, AéO,
kann gewiinschtenfalls auch verwendet werden, ’

Durch Regeln der Oxydationsbedingungen ist es mdglich in
selektiver Welse ein beliebiges Kohlenhydrat mit benachbar—
ten Hydroxylgruppen bis zu einem beliebigen Grad Zu oxy-
dieren, Beispielsweise ktnnen geméss der Erfindung Kohlen— K
hydrate mit nur einem Prozent Carboxylgehalt bis zum voll-
stdndig oxydierten Zustand (d.i. 100% @arboxylgehalt) herge-
stellt werden. Bei einsr beabsichtigten Verwendung als Ge—
riststoff wird vorzugsweise bis zu dem Gred oxydiert, dass
das Endprodukt von etwa 60 bis 70 % Dicarboxyleinheiten
enthdl+t, '

Gemiss einer anderen Ausfihrungsform dexr Erfindung wird die’
Oxydation unter Verwendung katalytischer Mengen von Silber
und/oder Silberoxyd in Anwesenheit von Iuft oder Sauerstoff
und in Anwesenheit von etwa 1 bis 10 Gew.% eines Co-Kataly-
sators, z.B. Palladium, Chrom; EKupfer, Zink, Eisen, Kobalt,
Rubidium, Niobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und deren
Oxyden, durohgeftihrt, welche in zweckmigsiger Weise auf

2096C5/71391
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blichen Katalysatortrigern aufgebracht sind, Wenn oXy-
dierte Kohlenhydrate unter Verwendung dieser Ausfithrungsform
der Erfindung hergestellt werden, sind die Reaktionsmedien
und Reaktionstemperaturen im wesentlichen wie oben erwihnt,
jedoch wird die Menge an Silber oder Silberoxyd in betrtcht-
licher Weise auf katalytische Mengen (d.i. etwa 1/1000 bis
1/10 der oben. erwilhnten Mengéen) verringert.

Geméiss einer noch anderen Ausflihrungsform der Erfindung wer-
den die Kohhenhydrate unter Bedingungen oxydiert, wobei
Silberoxyd in situ in dem wiéssrig-alkalischen Reaktions-
medium erzeugt wird, wobei entweder elektrolytische Mittel
oder der Zusatz oxydierender Agentien, wie z.B. Wasserstoff-
peroxyd, Persulpfat, Ozon oder Hypohalite eingesetzt werden.,
Insbesondere kdnnen Kohlenhydrate zu jedem beliedigen Grad
oxydiert werden, indem die Kohlenhydrate mit Silberoxyd in
elnem widssrig-alkalischen Medium Zusammengebracht werden,
.wéhrend gleichzeitig ozonhaltige Luft oder Saueratoff durch
des Reaktionsmedium geleitet wird bis der gewﬁnsahte Oxy-
dationsgrad erzielt ist. Darauf wird das Oxydationsprodukt
mit einer starken Mineralsiure z.B. Salzsdure gur Ausféllung °
~der colloidalen. Silberphase neutralisiert und das PgFdukt
"durch Piltration, :Dece?tation, Zentrifugiersn oder nach einer .
a.nderen tiblichen Arbeitsweise abgetrenn‘l;.

Die benutzten Reaktionsmedien und -temperaturen sind die
oben erwidhnten und der Ozongehalt der Lufi oder des Sauer-—
stoffs, welche durch die Reaktionsmedien geleitet werden,
ktnnen von etwa 0,5 bis etwa 4 %, vorsugsweise von etwa 1
bis 3 ¢ schwanken. Die bei dieser Ausfn.h:nmgsform der Er-
-findung benutzte Menge an Silber oder Silberoxyd ist eben—
‘falls eine katalytische Menge, wenn verglichen mit der Menge
;an Silberoxyd, die benutzt wird wemn die Oxydation mit
Silber oder Silberoxyd allein durchgefiihrt wiirde. Somit
wird das Molverhfltnis von Silberoxyd (oder Silber) gzu dem
Kohlen.hydrat in diesem Fall von etwa 0,0005: 1 bis zu etwa
0 5:1 schwanken; wenn ein zuaatzliches oxydierendes Agens ’

20982571391
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%.Bs Ozon, angewendet wird.

Die Erfindung wird noch 2n den folgenden Beispielen erliu—
tert, worin Teile und Prozentsitze gewichtsmiissige sind,
‘wenn nicht anderes angegeben ist. '

Beispiel - 1

In einem 500 ml 3~Halskolben, ausgeriistet mit einem Riihrer,
Thermometer, Ascaritetroockenrohr, wird eine Suspension gege-
ben, welche aus 9,1 g (0,05 Mol) unmodifizierter Maisstirke’
(mit 10 # Wasser) und 200 ml destilliertem Wasser und 12 ml
einer 50 #igen Natriumhydroxydltsung gebildet wurde. Zu die—
ser Suspension wird allmihlich ein trockenes Gemisch aus
31.0 g (0,134 Mol) Agzo und 7,0 g (0,065 Mol) Ag-~Pulver hin-
zugefiigt. Die Reaktion wird durch Erwirmen auf 46-45°g
eingeleitet und diese Temperatur wird widhrengd 2 Stunden
eingehalten. Das Reaktionsgemisch wird denn noch wihrend
einer weiteren Stunde gefﬂhrt, wonach das pH gemessen und
auf etwa 8-mit konzentriertem HOl eingestellt wird,um die
gesanten Silberverbindungen aus dem Reaktionsgemisch ausgu—
fédllen. Nach dem Abbrennen der Silberphase durch Filtration
wird-des die oxydierte Stérke enthaltende Filtrat auf etwa
100 ml konzentriert und das Produkt wird durch Ausfillen

mit einem gleichen Volumen an Kthanol gewonnen, um nach dem
Decantigren und Trocknen im Vakuum tiber P205 eine oxydierte
Stirke gu ergeben, weloche 71,8 % Dicarboxyleinheiten und -
28,2 % Anhydroglucoseeinheiten enthédlt, bestimmt durch
Eationenaustausch und Titration (korrigiert in Bezug auf
Wasser, NaCl und Ncho3, das anwesend sein kann, und such
hinsichtlich des &quivalenten Betrags an HC1, -welches aus
dem NaCl wihrend des Kationenaustaugches entsteht).

Beigpiel 2 :

Wenn das Verfahren des Beispiels {1 wiederholt wird unter
Verwendung nur von 48,0 als oxydierendes Agens (0,05 Mol
unmodifizierte Maisstérke und 0,13 Mol 4g,0)y wird eine
oxydierte Stérke mit einem Gehalt an 75,5 % Dicarboxydlein-
heiten erhal ten, :

2098865/71381
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Beispiel

Wenn das Verfahren von Beispiel 1 wiederholt wird unter
Verw'endu_ng von 8 g Natriumhydroxyd, 0 105 Mol unmodifizierter
Maisstdrke, 0,13 Mbl.AgéO und 0,065 Mql Ag, wird oxydierte .
Stdrke mit einem Gehalt an 70,2 % Dicarboxyleinheiten er-
ha.'l.ten. ’ ‘

Beiniél 4

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgeriiatot mit Rithrer,
Thermometer und Ascaritetrockenrohr, wergden 8,3 g (0,05
Mol) hydrolysierte Maisstirke (2,4 % Wassergehalt) und 200
ml destilliertes Wasser und 12 ml einer 50 %igen Fatrium—

' hydroxydlssung gegeben. Hierzu wird allmihlich ein %rockenes
Gemisch aus 31,0 g (0,134 Mol) 42,0 und 7,0 g (0,065 Mol)
Ag-Pulver zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird dann widhrend
2 Stunden geriihrt, wihrend welcher Zeit die Temperatur all—
mghlich auf etwa 40°0 steigt und dann £811%. Dag PH der
Reaktionsmischung wird dann auf etws 8 mit konzentriertem
HO1  eingestellt, um die-gesamten Silververbindungen aus

der Reaktionsmischung suszufillen. Nach Abtrennung der Sil-
berphase durch Filtrieren wird das die oxydierte Stirke
enthaltende Piltrat durch Eindampfen im Vakuum auf 100 ml1

. konzentriert und das Produkt wird:durch Ausféllen mit einem
gleichen Volumen Xthanol gewonnen; um nach dem Trocknen im-
Vakuum {iber 2205 eine oxydierte StHrke mit einem Gehalt von
77,8 % Dicarboxyleinheiten und 22,2 % Anhydroglucoseein—

. helten zu ergeben (gemessen durch Kationenaustausch und

Pitration); -

Beispiel 5 ) . . ]
In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgeriistet mit Riihrer,
Thermometer und Ascaritetrockenrohr, werden 8,3 mg (0,05 Mol)
hydrolysierte Maisstirke (Wésaei’geh&lt 2,4 % ) und 200 ml _

- dewtilliertes Wasser und 12 ml einer 50 %igen Natriumhydroxyd-
"'10sung gegeben. Zu dieser wissrigen Mischung wird allnkhlich:

- oin’ trockenes Gemisch aus 21,0 g (0,09 Moi) 4g,0 und 7,0 g

T 2098€5/71391
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(0,065 Mol) Ag-Pulver zugesetzt, Die Reai:tionsmischung
wird denn wéhrend einer Stunde erwirmt, wobei die Tempera-
tur auf etwa 40°C steigt. Die Mischung wird damn ohne
Rithren wihrend 16 Stunden stehen gelassen, wonach das pH
auf etwa 8 mit konzentriertem HC1 eingestellt wird, um die
gesamten Silberverbindungen aus Her Reaktionsmischung
abzuscheiden. Nach dem Abtrennen der Silberphase durch .
Piltration wird das die ox&dierte Stdrke enthaltende Filtrat
durch Eindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert unad
das Produkt wird durch Ausfdllen mit einem gleichen Volumen
Athanol gewonnen, um nach dem Trookmen im Valuum itber '
P205 oxydierte Stirke mit einem Gehalt an 56,0 % Dicarboxyl-
einheiten und 44 % Anhydroglucoseeinheiten (bestimmt durch
Katlonenaustausch und Titration) zu ergeben.
Wenn das vorstehende Verfahren wiederholt und das Reaktions-
gemlsoh unter Rithren auf 40-45°0 erwirmt wird, wird eine
oxydierte Stérke mit einem Dicarboxylgehalt von 57,7 %
innerhalb von 2 Stunden erhalten. '

Beispiel 6 .
mit
In einem 500 ml 3-Halskolben, - ausgeriistet/Rithrer, Thermo—

‘meter und Ascariteirocknungsrohr, werden 200 ml elner wiss-

rigen ILisung, .enthaltend 0,025 Mol Sucrose und 8,0 g
Natriumhydroxydldsung gegeben., Hierzu wird rasch eine
trockne Mischung aus 0,13 Mol 48,0 und 7,0 g (0,065 Mol)
Ag-Pulver hinzugefiigt. Die Temperatur des Reaktionsgemischs
steigt auf 40°C und wird auf 40°C unter Kithlen und/oder.

" Erwdrmen wihrend 2,5 Stunden gehalten. Nach weiterem Rithren

wéhrend 30 Minuten wird das pH des Reaktionsgemischs auf
etwa 8,5 mit konsentriertem HC1 eingestellt, um die ge-
samten Silberverbindungen aus dem R_eakt;l.onsgemiach auszu-
fédllen, Nach Abtrennung der Silberphase durch Filtration
wird das die oxydierte Stirke enthaltende Filtrat durch
Eindamp;fen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und das

" Produkt wird durch Ausfillung: mit einem gleichen Volumen

Kthanol gewonnen, um nach dem Trooknen im Vakuum iiber P50,
oxydierte Suocrose mit einem Gehalt von 79,5 % Tetracarboxyl-—

209885/1391
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sucrose (bestimmt durch Kationenaustausch und Titration) :

zu érgeben.

Wenn das Verfahren von Beisplel 6 unter Verwendung eines

Sucrose/Ag,0/Ag Verhiltnisses von 0,10:0,33:0,15 #& wieder—
e § .. v - o

holtl, wird eine oxydierte Sucrose mit eiriem Gehalt von

80,5 % Dicarboxyleinheiten. gewonnen, ‘

Beispiele 8-bis 16 _ _

500 Millimol eines Polysacoharids werden gelsst ader sus-—
pendiert in 200 ml siedeéndem destilliertem Wasser bei

- 50°C. Silveroxyd wird dann sugesetzt und anschliessend

wird eine 50 %ige Natriumhydroxydltsung zugefiigt, Das Reg-
aktionsgemisch wird damn auf 40~45°C unter km'if’f:igem Rilhren-
und Durchleiten eines Stroms von Iuft oder Saumerstoff,
welcher 1-3 % Ozon enth#lt, in das Reaktionsgemiach fiber

ein Dispergierrohr in einem Verh#iltnis, um etwa 72 mg Ozon
pro Minute zu liefern, gehalten. Nachdem die vorgeschriebene
Menge Ozon zugepetzt wurde, wird das Beaktions’gemisoh,au.f
400 ml mit destilliertem Wasser verdiinnt um auf ein PH

von 8,6 durch Zusatz konzentrierter SalgzsHure eingestellt.
Die'Katalysatorphase wird dann abfiltriert und dag 'Filtrat
auf etwa 100 ml im Valuwum konsentriert wid demn Gefrierge-
trocknet. Statidessen kann das konzentrierte Filtrat mit
einem gleichen Volumen XAthanol behandelt werden um das
oxydierte Polysaccharid auszufidllen, welches damm durch

- Dekantieren -‘der oben schwimmenden Lisung und anschliessendem
Trocknen in einem Vakuumofen isoliert wird.

Das oxydierte -Polysaccharid wird auf Wasser—, NaCl- una .
Natriumbicarbonatgehalt analysiert, Der Dicarboxylgehalt
des oxydierten Polysaccharids wird dﬁrch Kationenaustagch-
eines Musters und Titration des Eluents mit Standardnatrium-
hydroxyd '(korrigiert besilglioh Wasser, NaCl und jeglichen
Natriumbicarbonat, WGloheq,a.‘nwe_send. sein ka.nn und auf die

dquivalente Menge von HC1, welches aus, dein. ¥aCl wihrend des

2NQHNLTL 24504
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Kationenaustauschs entsteht) bestimmt,

Die bei. diesen Beispielen angewendeten Bedingungen sind
in der folgendsn Tabelle wiedergegeben,

20883071391,
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Beispiel 17

8,65 gwgiﬁluloae (Celufi; 6,4 % H,0; 0,05 Mol) werden in
200 mlJisuspendiert. 12 ml 50 #iger NaOH werden zugefiigt-
und dann 31,0 g Ag20 wnd 7,0 g Silberpulver unter Riihren
gugesetszt. Das Reaktionsgemisch wird dann auf 45-50°¢ )
wéhrend 3 Stunden erwdrmt, wihrend welcher Zeit die dunkle
Agzo-F&rbung sich zu einem hellen Grau #indert. Nach dem
Abkilhlen auf Raumtemperatfur wird konzentriertes HCl zuge-
setzt um das pH auf 8,5 zu bringen. Die Feststoffe werden
dann unter Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf 100 ml
konzentriert. Dann werden 140 ml EtOH (dematuriert mit

5 % MeOH) zu dem Konzentrat gegeben und der erhaltene
weisse Niederschlag wird durch Zentrifugieren abgetrennt
und die Hberstehende Fliissigkeit Abdecantiert. Nach dem
Trocknen des festen Anteils iiber P,0; in einem Vakuumofen
werden 5,5 g eines Produkts mit 79,4 % Dicarboxylcellulose-
gehalt, 4,7 % Wasser und 15,9 % Natriumchlorid erhal ten,

Beispiel 18

Methyl o’~D-Glucosid, 10,0 g werden in 200 ml Wasser geldst.
Dann werden 14,4 g 50 %iger Natriumhydroxydlésung zugesetzt
und anschliessend eine Mischung aus 54,3 g Silberoxyd und
12,7 g Bilberpulver hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird
krdftig geriihrt und der eintrstenden exothermen Reaktion
ermdglioht, die Temperatur auf 35-4o°c zu steigern. Das

" Reaktionsgemisch wird dann auf 40°C wihrend 2 Stunden gehalten

wonach es auf Raumtemperatur abgekithlt und auf ein PH 8,5

mit konzentrierter Salzsiure neutralisisrt. Nach dem Ab-
filtieren der Ag/AgCl-Phase wird das Piltrat im Vakuum auf
etwa 75 ml kongeniriert und damn mit 800 ml Kthylalkohol
(denaturiert mit 5 % Methanol) vermischt, Der entstehende
kristalline Niedersohlag wird abfiltirert und. im Vakuum

fiber Phosphorpentoxyd getrocknet unter Gewinnung von 13,3 g
eines Produkta mit einém Gehalt von 83,0 % Dinatrium-o(- meth-
oxy—ol-hydroxymethyl-oxydiacetat (bestimmt duch NMR-Analyse
(D,0)) unter Verwendung eines internen Standards von Kalium-

20968571391
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biphthalat. Das Produkt kann noch weiter durch Umkristalli
sation aus Athanol¢Wasser gereinigt werden.

Beispiel 19 . .

9,1 g Stérke (4maizo 100 Pearl, 40 % Peushtigkeit; 0,05 Mol)
wurden in 200 ml1 Wasser suspendiert und darn wurden 12 ml

50 #iger FaOH langsam unter Kiihlung zugesetzt. Dann wurden
15,4 g Ag0 (B85 % der. Theoris, hexgestellt nach der Methode
von Olarke et al., Can. J. Chem. 47 1653 (1969)) und 7,0 g
Silberpulver zugefilgt. Die erhalteme Reaktionsmischung wurde
damn unter Riihren auf 40°C, wihrend etwa 2 ‘Stunden erwirmt,
Mehrere Parbinderungen von Schwarz zu Griin zu Grau worden
wihrend dieser Perlode beobachtet. Die Reaktionsmischung
wurde denn auf Raumtemperatur gekifhlt und konzentriertes

HC1 zugesetzt, um das pH auf 8,7 zu bringen und die Abtren-
nung der Silberphase zu erméglichen, welche unter Saugen
ébfiltriert wurde, Die Mutterlauge wurde anf: 75 ml in einem
Vakuumverdempfer konzentriert und 200 ml Xthanol (denaturiert |
mit 5 % Methanol)~zur Ausfillung des Produkts gemischt. o
Nach dem Abdecantieren der ' organischen Flussigkelt wurde
die weisse klebrige Masse aus oxydierter Stirke im Valkkun
iiber P205 getrocknet. Das gestrocknete Z?rodukt enthielt ‘
4,9 % NaCl, 0,8 % Wasser und 94,3 % oxydierts Stirke mit .
einen Gehalt von 50,2 % COONa~Gruppen,

Beispiel 20

Das Verfahren mit den Mengen des Belspiels 14 wurde wiederholt
mit der Ablinderung, dass 0,5 g Kobalt —(II)~acetat zu dem
Reaktionsgemisch gegeben und Sauerstoff anstells von Ogzon
verwendet wurde. Der Sauerstoff wird in Blasen durch das
Reaktionsgemisch wihrend 5 Stunden in elner Menge von

1,44 Iiter/Stunde (STP) durchgeleitet. Nach dieser Zeit zZedt
eine Titration eines Musters des Reaktionsgemischs den
Verbrauch von 49 Millimol NaOH, entsprechend etwa 50 % der
theoretischen Oxydation (zu Dicarboxylstérke) und 195 %
Oxydation iiber diejenige hinaus unter Yerwendung von Agzo
als Reaktant allein an., ‘ ;

20988571391
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Beispiel 21 o o
Das Verfahren mit den Mengen des Beispiels 14 wird wieder- "
holt mit der Abénderung, dass 1,8 g von 10 % Pd auf Kohle
zu dem Reaktionag_emisoh zugeselzt und Sauerstoff anstelle -
von Ozon verwendet wurde. Der Sauerstoff wird in Blagen
durch das Reaktionsgemisch wihrend 7,5 8tunden in einer
Menge vor 1,44 Iiter/Stunde (STP) durchgeleitet. Nach dieser
Zeit ze:ldl: T4 tration eines Musters des Reaktionsgemischs

ein Verbrauch von etwa 54 Millimol Natriumhydroxyd an,
entsprechend etwa 54 % der theoretischen Oxydation

"(2u Dicarboxylstérke) und 220 % Oxydation iiber diejenige
hinaus, wenn 48,0 ale alleiniger Reaktant benutzt wird,

Beispiele 22 bis 24

0,05 Mol eines Disaccharids wird in 200 ml Wasser geltst. -
und 12 ml 50 %$iges NaOH werden unter Kiihlung zugesetzt.
Hierzu werden damnn 31,0 g Ag,0 und 7,0 g Silberpulver gege—
ben und ‘das erhaltene Reaktionsgemisoh wird auf 40°% er— .
wirmt. Eine exotherms Reaktion setzt rasch ein und Kithlung
im Elsbad ist erforderlich um die Tempsratur auf 40°C gu
hal ten. Nach 2 Stunden bei 40°C wird das Reaktionsgemisch
auf Raumtemperatur abgekithlt und konzentriertes HO1 zugesetzt,:
um das pH auf 8,5 zu. bringen. Die Silbverphase wird unter ;
Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf etwa 75 ml kon-
sentriert. Der Zusatsz von 150-175 il Xthanol (dematuriert
mit 5 % Methanol) zy dem Konzentrat fithrt zu einer Abtren~
mmg einer §irupartigen Flussigkeit. Das Uberstehende
Lisungsmittel wird abdecantiert und das sirupartige Produkt
iber P;05 in einem Vakuumofen getrocknet, Die getrockneten
Produkte, welche hauptséchlich TPetracarboxylderivate sind,
érgaben folgende Analysen:

. | ~ Beilspiel Yerwendetes Disaccharid % NaCl % H,0 % COONa Ausbeu#
. ¥ M— *.

T 22 Cellobiose . . 4,6 8,8 56,6 9,5
23 Maltose . 2,9 1,5 49,7 7,0
24 Lactose 4’9 : 2)4 50’4 15’6

‘ 20988571391 . -
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Beispiel 25 .

Methyl f3 ~Pructopyranosid wird mit Silberoxyd/Silber geméiss
dem Verfahren des Beispn.els Bawecks Herstellung von
Dinatrium ( oé—nEhoxyw-:! —hydroxymethyl) oxydiacetat oxydiert,

Beispiel 26 -

Eine Mischung aus Methyl (3 -glucuronosid und seinen Methyl-

" ester wird zunichst hergestellt durch Erhitzen wiihrend .

2 Stunden auf 100°C (Autoklav) unter Rithren von Polyglu-
curonsiure (isolierbar aus Getreidesioh und -kdrnern) mit
fUnf Teilén Methanol, welches 10 Gew.$ 95%ige Schwefelsdure
enthilt, Die Msfichung wird sus dem Autoklav entleert, mit
einer methanolischen Lésung von Natriummethylat neutralisiert
und eingedampft, um das Methanol zu entfernen. Der Rilckstand
wird dann oxydiert mit einem Gemisch von Silberoxyd/Silber
unter. Anwendung des. Oxydationsverfahrens des Beispiels 18
‘und unter Anwendung eines Molverh#ltnisses von Agzd/Ag/NaOH/
Polyglucuronséure von 3,0/1,5/3, 0/1 0. Das isolierte Pro-
dukt aus Trinatrium (oZQmathoxy-e(-carboxy)—oxydiacetat

win aus Athanol-Wasser umkristallisiert.

Beispiel 27
Kthyl /3 -D-fructofuranosid wird gemiiss dem Verfahren von
Beispiel 18 oxydiert zur Herstellung von Dinatium (od-methoxy
q(—hydroxymethyl) oxydiacetat mit der Abéinderung, dass das
Molverhaltnis von AgZO/AglnaOH/Fructofuranos1d 3,0/1,5/2,5/1,0
igt. Das Produkt wird aus Kthanol-Wasser umkristgllisiert.

20988541391
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PATEHTANSPRUCHE

@ Verfahren zur Herstellung eines oxydiertenlohlenhydré.is,
adurch gekennzeicech net, dags ein Eohlenhydrat,
welches ein Polysaccharid oder Alkylglycosid ist, mit einem
Silberoxyd in einem Wissrig-alkaligohem Medium behandelt wird,

2.  Verfahren nach Anspruch 1,’daduroch gekennze i ¢ pl
net% , dass das wissrig-alkalische Medium sich von einen-
Alkalihy@roxyd ableitet, .

3¢ Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch
Eekennszgei ¢chnet, dass das Silberoxyd und das
Kohlenhydrat in einem Molarverhidltnis von etwa 0,001:1 big
etwa 5:1 zugegen sind, .

4. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch
g e k.e Rnzeichnet, dass die Reaktionstemperatur
von etwa 20°C bis zu etwa 90° betrigt, :

5 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn -~
Zelchne t, dass die Reaktionstemperatur von etwa 20%
bis etwa 60°C bvetrigt. _ : '
6. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch
8ekennszeiohne t , dass das Kohlenhydrat Cellulose,
Alginsaure, Sucrose, Stdrke, Lactose oder Cellubiose ist,

Te Verfahren nach den Anspriichen 1 big 5y dadurch g ¢ ~
kennzeiohnet » dass das Kohlenhydrat ein Alkyl-
8lycosid ist, .

8+ Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch
8ekennseichnoet s dass das Silberoxyd das Ag20

isto -

9. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch
gekennsei chnet, dass die Oxydation in Anwesen-~
heit von Ozon und einer katalytist;hen Menge von Silberoxyd
oder einer Mischung aus Silber und Silberoxyd durchgefithrt

wird,

10. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch _

BNSDOCID; «DE___2233977A1 >
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-gékénnzeichnet dassdieReaktioninderA.n—-

wesenheit von P&Ila.dimn, Ghrom, Kupfer, Zink, Eisen, Xobalt,

:Rubidimn, Niobium, Vanad:mm, Wolfram oder Mangan oder einem

Oxyd dieser Hetalle als Co-Katalysator durchgeﬁibrt wird,

.11, Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch

gekennzelchnet dasadasSilberoxydinsitn
unter Anwendung elektrol,rtiaahet Hittel oder eines oxydieren-

—e2 -3

den ‘Agens ergeugt wird. _ ) .

Oxydiertea Kohlenhydrat hergestellt nach einem Verfahren '
e:Lnee der vorhergehen&en Anspriiche,

20988571391
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